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第 1章 序論 
1.1 本研究の背景および目的 
 日本における製鋼法は、1953 年の LD 転炉の工業化に伴い、平炉法から純酸素上吹き転炉法



























































 製鋼工程では、鋼の不純物として Si、P、S、Cの除去を行うが、Si、P、Cが SiO2、P2O5、COの形
態で酸化除去されることに対し、S は CaO＋S→CaS＋O のように還元反応により除去される。


























Refining process by means of  




























に脱硫プロセスで使用される精錬剤を示す。精錬剤としては、反応性の高い CaC2 や Na2CO3 が
使用されていたが、反応性が高い反面、安全性や管理の課題が大きく、CaO を主体として、強力














Fig.1.3 Hot metal desulphurization process. 
 




































【Mechanical stirring process】 【Injection process】 
Flux 












































【Oxygen bottom blowing】 
(for strong stirring) 
【Non-oxygen bottom blowing】 
































































































Fig.1.6 Influence of gas cooling and back-attack phenomenon 






【Excess cooling ability】 
(High flow rate) 
【Shortage cooling ability】 


































 本論文は、4章から構成され、第１章は序論、第 4章は結論である。 




それ自体が高い脱硫性を有する精錬剤として Naを含有する Na2CO3や Na2SiO3について調査を
行い、凝集性に加え生成した液相スラグの脱硫能（サルファイドキャパシティ）の影響を調査した。 
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 CaO や Na2CO3に、他の物質を混合したフラックスの脱硫性については、これまでに多くの検討
が行われているが 1-2)、CaOを主剤にCaF2やNa2CO3の混合比率を大きく変えた条件での報告は






































Table 2.1 Experimental conditions. 
 







Rotation time 20min 











Table 2.2 Chemical compositions of flux. 
 
No. compound Flux composition (mass%) 
CaO SiO2 CaF2 Na2CO3 Na2O 
1 - 100.0     
2 Calcium 
difluoride 
95.0  5.0   
3 90.0  10.0   
4 85.0  15.0   
5 75.0  25.0   
6 Sodium 
carbonate 
95.0   5.0  
7 91.4   8.6  
8 87.1   12.9  
9 75.0   25.0  
10 Metasilicate 
soda 
93.0 3.4   3.6 
11 90.0 4.9   5.1 
12 86.6 6.6   6.8 





 フッ化カルシウム(CaF2)を配合した条件での溶鉄中 S 濃度の経時変化を Fig.2.2 に示す。配合










Fig.2.2 Influence of CaF2 mixing ratio on the desulfurization rate by CaO-CaF2 mixtures. 
 
 





Fig.2.4 Influence of Na2SiO3 mixing ratio on the desulfurization rate by CaO-Na2SiO3 mixtures. 
 
2.3.2 フラックス凝集性 














Fig.2.5 Appearance of flux after experiment.     Fig.2.6 Appearance of flux after experiment. 









Fig.2.7 Influence of CaF2 ratio in CaO-CaF2 mixtures on the particle size distribution 
    after experiment. 
 
 
Fig.2.8 Influence of Na2CO3 ratio in CaO-Na2CO3 mixtures on the particle size distribution 





Fig.2.9 Influence of Na2SiO3 ratio in CaO-Na2SiO3 mixtures on the particle size distribution 
      after experiment. 
 
 
Fig.2.10 Relation between mixing ratios of various elements in CaO-based fluxes 






Fig.2.2～2.4に示した S 濃度の時間変化では脱 S挙動は S 濃度に強く依存する傾向が見られ
る。脱硫反応が溶鉄側境膜内物質移動律速であると仮定して、(2.1)式に示すように1次反応の脱
硫反応速度式で整理を行い、0～20minの S濃度変化から見かけの脱硫速度定数 Ksを求めた。






= Ks ∙ [S] (2.1) 
 







Fig.2.11 Relation between mixing ratios of various elements in CaO-based fluxes 












 脱硫フラックスの凝集による脱硫挙動への影響を評価するため、Nakai ら 10)の凝集の扱いになら










= −𝑘𝑎(𝛾 − 𝛾𝑒)
2 (2.2) 
𝛾 = 𝛾𝑒 +
1







































































3 とし、εについては、Nakai らの扱いと同様に、Iwase らの結果 11)より、かさ密度を
1300kg/m3 としてε＝0.567 とした。Vm はメタルの密度を 7000kg/m











 次に粒子径変化を考慮し脱硫挙動の推定を行った。見掛けの反応速度定数 Ks は、反応面積









∙ [S] (2.7) 
 
Fig.2.12 に示す粒子径変化より凝集粒子を球形と仮定して反応面積変化を求め、(2.7)を使用し
て、フラックス条件毎に 20min 時点での S 濃度に合うように kmを求めた。求めた kmと反応面積変














Fig.2.12 Changes in mean particle diameter of flux. (Marks are experimental points 





Fig.2.13 Comparison between observed and calculated results of desulfurization behavior. 



















Fig.2.14 Relation between mixing ratios of various elements in CaO-based fluxes 
           and liquid phase ratio. 
 







































Fig.2.16 Density of CaO-CaF2 fluxes after experiment. 
 
 





Fig.2.18 Influence of liquid phase ratio on mean particle diameter of various CaO-based fluxes. 
 















η′ =  η   (η < 20) 
 (2.8) 





Fig.2.19 Relation between total liquid phase ratio and effective liquid phase ratio. 
 
 

































2) ∙ 𝑛𝑖 ∙ 𝑁𝑖
∑{(
𝑉𝑖





) + 43.6Λ − 25.2 (2.11) 
log𝐶′s =  log𝐶s − 
769
𝑇
+ 1.30 (2.12) 
 
 一方、Na2SiO3 の場合、サルファイドキャパシティが大きいにも関わらず脱硫性が低位であるの
は、Tsukihashiら 18)や Regoら 19)が報告しているように Na2O-SiO2融体における Na2O活量が低い
ためと推定される。Tsukihashi らは Na2O-SiO2融体での Na2O の活量 aNa2Oを実験的に求め、温
度 1573K、Na2O=40～60mass％の条件で、log(aNa2O)＝-6.3～-4.2とNa2Oの活量が小さくなること
を報告しており、Rego らは、Na2O-CaO-SiO2 融体での aNa2O を実験的に求め、温度 1673K、




した SiO2との溶融と並行して脱硫反応が生じているため Na2O 活量の低下影響が小さいと考えら












Table 2.3 Standard Gibbs free energy of formation 
Component ΔG0 (J/mol) References 
CaO(S) -630,930+144.99T  20) 
CaO(L) -550,598+116.75T 20), 21) 
SiO2(S) -576,438+218.20T 22) 
SiO2(L) -566,899+213.43T 21), 22) 
CaF2(S) -29,706+17.41T 23) 
CaF2(L) 0 23) 
Na2O(L) 0 24), 25) 
CaO・SiO2(S) -1,284,43+359.84T 20), 21), 22) 
3CaO・2SiO2(S) -3,248,591+858.39T 20), 21), 22) 
2CaO・SiO2(S) -1,918,004+472.61T 20), 21), 22) 





Table 2.4 Formation and interaction parameters in cell model 





O  -52.300 12) 
ESi−Ca
O  -18,828 12) 
WSi−Ca
F  0 12) 
ESi−Ca
F  0 12) 
WSi−Si
F  2,092,000 12) 
WCa−Ca
F  0 12) 
2ESi
O−F -3,347 12) 
2ECa







O  -52,300 12) 
ESi−Ca
O  -18.828 12) 
WSi−Na
O  -83,680 24) 
ESi−Na
O  -98,324 24) 
WCa−Na
O  0 24) 
ECa−Na
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  Ohguchi ら 1)は、ポーラス状のマッシュルーム形成について伝熱モデルによる解析を行い、ガ
ス流量やスーパーヒートがマッシュルーム形状に与える影響を示した。また、マッシュルーム表面
での溶鉄浴とガスの熱伝達に関する簡易モデルを考案し、計算結果が伝熱モデルと良い一致を
示すことを示した。Komatani ら 2)は、5ton 規模でのガス吹き込み実験でのマッシュルーム生成限
界を Ohguchi らの簡易モデルを使用して解析し、マッシュルーム径をマッシュルーム生成限界の
指数として評価できることを示した。 







































 実験条件を Table 3.2 に示す。ステンレス製ノズルは、材質が SUS304でノズル径の異なる 3種
類を使用した。ノズル径は、内径 2mm－外径 4mm、内径 3mm－外径 5mm、内径 4mm-外径 7mm

























Fig.3.1 Schematic diagram of experimental apparatus. 
 
 
Table 3.1 Composition of liquid iron (mass％). 
 
C Si Mn P S 














Table 3.2 Experimental Conditions for 1ton-scale hot metal experiments. 
 
Capacity (Depth) 1.5ton (0.8m) 
Nozzle inner diameter 
 /outer diameter 
2/4, 3/5, 4/7 mm 
Nozzle length 0.33 m 
Gas species/Flow rate Ar gas/ 0.60-9.87 Nm3/h 
CO2 gas/ 0.78-3.20 Nm
3/h 






























Number of tuyeres 2 
Gas species CO2, C3H8 













の生成有無を整理するため、横軸に Ar ガス流量 QArを取り、縦軸に溶鉄温度 TMとマッシュルー
ム生成限界温度 Tm の差（スーパーヒート）を取った。マッシュルーム生成限界温度については、














Fig.3.2 Effect of superheat and Ar gas flow rate on accretion formation. Liquidus temperature 




Fig.3.3 Effect of superheat and Ar gas flow rate on accretion formation. Solidus temperature 

















































果を Ar ガス吹き込み時の結果と比較すると、Ar ガスの場合、マッシュルーム生成限界の境界線
がガス流量 1Nm3/h でスーパーヒート 250K 程度であるが、CO2ガスの場合、ガス流量 1Nm
3/h で










るため、Ar ガスに少量の C3H8 ガスを混合することで冷却力を落として実験を行った。Ar ガスと
C3H8ガスの混合ガスを吹き込んだ条件での実験結果を Fig.3.5に示す。溶鉄温度が 1753Kの場
合、Ar ガス流量が 1.00～1.33Nm3/h、C3H8ガス流量が 0.10Nm
3/h の条件ではマッシュルームの
生成が観察され、Ar ガス流量が 1.00Nm3/h、C3H8ガス流量が 0.07Nm
3/h の条件においてもマッ






































































を考察することにより、ガス毎の冷却力の評価を行った。Komatani ら 2)は Oguchi らの簡易モデル
式（3.１）1)を元に、マッシュルームの生成限界を評価している。 
 








































































2(αϵ̇0.3)(TM − Ts) = Cp(Ts − Tg )Q (3.2) 
 



























Table 3.4 Physical properties used to heat balance estimation. 
 
 Specific heat (kJ/Nm3/K) Heat of Decomposition (kJ/Nm3) 
Ar 0.929 - 
CO2 1.660～2.642 6099～6193 
C3H8 3.277～9.024 5795 
 
 















Fig.3.7 Heat balance on the surface of accretion (Ar gas). Inner nozzle diameter is used 




Fig.3.8 Heat balance on the surface of accretion (Ar gas). Outer nozzle diameter is used 























































































2(αϵ̇0.3)(TM − Ts) = (∫ Cp
TS
Tg
dT )Q + βqQ (3.3) 







 CO2ガスを吹き込んだ場合の実験結果について横軸に右辺第二項のガスの反応熱 qQ をとり、
縦軸に左辺第一項の受熱項と右辺第一項のガスの顕熱項の差を取ったものを Fig.3.9 に示す。
内径 2mm、及び、内径 3mmのノズルを使用した場合、縦軸の値は 0～0.1kJ/sにあることに対し、
横軸の反応吸熱量は 1.5～3.5kJ/s であるにも関わらず、マッシュルールが生成していないことか
ら考えると、CO2の溶鉄中 C との反応熱の寄与はほほ無いと見積もられる。また、内径 4mm のデ
ータも考慮し、内径 3mmでマッシュルーム生成が認められなかった条件と内径 4mmでマッシュル
ーム生成が認められた条件の近傍をマッシュルーム生成限界と仮定しても、推定される反応熱の




































































Fig.3.10 Heat balance on the surface of accretion (Ar-C3H8 mixed gas). 
 
 室蘭製鉄所の転炉にて行った試験結果について底吹きガスの冷却能と底吹き羽口の損耗性の





































































【補足】 ガス冷却能比 Rcの求め方について 
 



















dT )Q + βqQ＝ {∫ Cp
TS
Tg


















CO2の比熱をCp,CO2、反応熱を q0,CO2、比熱差をΔCp,CO2とし、C3H8の比熱を Cp, C3H8、反応熱を
q0, C3H8、比熱差をΔCp, C3H8とすると、CO2ガス単独吹き込み条件でのマッシュルーム生成限界流




























































として Arガスでの実験結果を元に見積もると、α＝63 となった。 
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